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(§) Gerbereihitfsmittet, dessen Verwendung und Verfahren zum Gerben von Leder 

Die Erfindung betrifft ein Gerbereihilfsmittel, erhalten 
durch Kondensation von Melamin mtt Glyoxal und/oder Gty- 
oxylsaure und gegebenenfalls mit einer aromatischen Ver- 
bindung, die sine phenolische Hydroxylgruppe aufweist, 
Oder gegebenenfalls mit einer kondensierbaren Stickstoff- 
verbindung, dessen Herstellung und Verwendung sowie ein 
Verfahren zum Gerben mit diesem Kondensationsprodukt in 
Kombination, insbesondere mit Aluminiumgerbstoffen. 
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PatentansprOche 

1 Verfahren zum Gerben von Leder in waflrigen Flotten, dadurch gekennzeidmet, daB man die gepickel- 
ten BieBen mit einem Kondensationsprodukt aus Melamin und Glyoxal und/oder Glyoxylsaure gegebenen- 
falls in Form eine Alkalisalzes und gegebenenfalls einer aromatischen Verbmdung nut mmdestens emer 
phenolischen Hydroxylgruppe oder gegebenenfaUs einer kondensierbaren Verbindung mit einer reaktiven 
Sdd^fflialtigenaSppe einer Menge von 4 bis 20Gew.-%. bezogen auf das BloBengewicht. bei 
Temperaturen von 20 bir50»C mid anschUeBend mit einer Aluminium-, Zn-kon- oder Titanverbindung als 
mineralischem Gerbstoff in einer Menge von 4 bis 16 Gew.-%. bezogen auf das BlSBengewicht, bei Tempe- 
raturen von 20 bis 45'C behandelt, wobei die erste und zweite Stufe miteinander vertauscht sem kSnnea 
Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB man ein Kondensationsprodukt, erhalten 
datcb. Kondensation von 1 Mol Melamin mit 1 bis 8Mol Glyoxylsaure gegebenenfalls m Form eina 
Alkalisalzes und/oder 1 bis 8 Mol Glyoxat wobei die Summe der Mole von Glyoxylsaure und Glyoxal 5 bis 7 
betrSgt, in waBrigerLSsung bei Temperaturen von 20 bis 100. einsetzt . „ . . . .. 

3. VCTfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB man em Kondensa.tionsprodukt, erhal- 
ten durch Kondensation von 1 Mol Melamm mit 1 bis 5 Mol Glyoxylsaure oder emem Alkahsalz der 
Glyoxylsaure und 1 bis 5 Mol Glyoxal wobei die Summe der Mole von Glyoxylsaure oder ihrem Alkahsalz 
und Glyoxal 5 bis 7 betragt. m waBriger L5sung bei Temperaturen von 20 b^ 100 C, wobei zuerst (he 
gesamte Menge Glyoxykaure oder ihr Alkalisalz umgesetzt werden und anschheBend unter den gleichen 
20 Bedingungen das Glyoxal umgesetzt wird,emsetzt . v-^^j-^™ 

4 VerfahFen nach einem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekemizeichnet, daB das emgesetete Kondensa- 
tionsprodukt durch Einkondensation von 0.1 bis 3.0 Mol, bezogen auf 1 Mol Melamm, emer Vwbmdungmrt 
einer phenolischen Hydroxylgruppe. ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Phenolsulfomlur^uHosa- 
Ucylsaure, Salicylsaure und 8-HydroxychinoIin, oder einer Verbmdung mit emer reaktiven stickstoffhaldgen 
Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Acetamid, Benzoesaureamid, Formamid, Amidosulfon- 
saure,Succiniinid.Glycm,Iminodiessigsaure.Phenylglycerin.Harnstoff,W^ 

? vSiend^vOT Kondensationsprodukten aus Melamin und Glyoxal und/oder Glyoxylsaure gegebe- 
nenfalls in Form ernes Alkalisalzes und gegebenenfalls emer aromatischen Verbmdung mit mmdestens emer 
phenolischen Hydroxylgruppe oder gegebenenfalls einer kondensierbaren Verbmdung mjt emer reaktiven 
kickstoffhaltigen Gruppe bei der Gerbmig von Leder in wSBrigen Flotten m emer Menge von 4 bis 
20 Gew.-%. bezogen auf das BloBengewicht. bei Temperaturen von 30 bis 50°C mid anschheBender Be- 
handlung mit einer Aluminium-, Zirkon- oder Titanverbindung als minerdischem Gerbstoff m emer Mei«e 
von 4 bis 16 Gew.-o/o. bezogen auf das BloBengewicht. bei Temperaturen von 20 bis 45 C. wobei die erste 
35 und zweite Stufe nutemanderverteuschtseinkonnea • -i u:, 

6. Verwendung von Kondensationsprodukten. erhalten durch Kondensation von 1 Mol Melamm mit 1 bis 
8 Mol Glyoxyisam-e gegebenenfalls in Form eines Alkalisalzes und/oder 1 bis 8 Mol Glyoxal. wobei die 
Summe der Mole von Glyoxylsaure und Glyoxal 5 bi 7 betrtgt, in waBriger Losung bei Temperaturen von 
20 bis 100. bei der Gerbung von Leder nach Anspruch 5. , . , »>r i x/rj,„:„ i h5« 

7 Verwendung von Kondensationprodukten, erhalten dmx:h Kondensation von 1 Mol Mekmm mit 1 be 

5 Mol Glyoxylsaure oder einem Alkalisalz der.Glyoxylsaure und 1 bis 5 Mol Glyoxal, wobei die Summe der 
Mole von Glyoxylsaure oder ihrem Alkalisalz und Glyoxal 5 bis 7 betragt. in waBriger L6sung bei Tempera- 
turen von20 bis 100°QbeiderGerbungvonLedernachdenAnsprfichen5oder6. . p;„t„„H<.n« 

8 Verwendung von Kondensationsprodukten nach einem der AnsprOfehe 5 bis 7. die durch Emkondensa- 
tion von 0.1 bis 3,0 Mol. bezogen auf 1 Mol Melamin, emer Verbindung mit emer phenohschen Hydroxyl- 
gruppe. ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Phenolsulfonsaure, Sulfosalicykaure. Saliqrlsaure und 
8-Hydioxychinolin. oder einer Verbindung mit einer reaktiven stickstoffhaldgen Gruppe, ausgewaUt aus 
der Gruppe, bestehend aus Acetamii Benzoesaureamid. Formamid, AmidosulfoMam-e,Sucmmiid. Glycui. 
Iminodi^igsaure, Phenylglycin. Hamstoff. Dicyandiamid. Dietiianolamin^Diethy^aran. modifiaert smd 
9. KondensTtionsprodukte aus Melamin. Glyoxylsaure und Glyoxal ak Gerl«reihiM^ 
Kondensation von 1 Mol Melaminmit 1 bis5 MolGlyoxykam^oderememAHprhsalzderGlyoxylsa^^^ 

1 bis 5 Mol Glyoxal wobei die Summe der Mole von Glyoxylsaure oder ihrem Alkalisalz undGlyoxal 5 bis 7 
betragt. in waBriger Losung bei Temperaturen von 20 bis 100» C. wobei zuerst die gesamte Menge Glywqrl- 
saure Oder ihr Alkalisalz umgesetzt werden und anschlieBend unter den gleichen Bedmgungen das Glyoxal 

la SdSonsprodukte nach Anspruch 9, die durch Einkondensation von 0.1 bis 3,0 Mol. bezogen auf 
1 Mol Melamin, einer Verbindung mit einer phenolischen Hydroxylgruppe, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Phenolsulfonsaure, Sulfosalicykaure, SaUcykaure und 8-Hydroxychmolu^ oder emer Verbm- 
dung mit einer reaktiven stickstoffhaltigen Gruppe. ausgewahlt aus der Grupp^ bestehend aus Acetamid. 

60 Benzoesaureamid, Formamid. Amidosulfonsaure. Succinimid, Glycin, Immodiessigsaure. Phenylglycin, 
Hamstoff,Dicyandiamid,Dietiianolamin,Dietiiylamin,modifiziertsind. .„ , . . , , 

11. Kondensationsprodukte nach den Ansprflchen 9 oder 10, erhalten durch Condensation von 1 Mol 
Melamin mit 2 bk 4 Mol Glyoxykaure oder einem Alkalkalz der Glyoxykaure und 2 4 Mol Glyoxal. 
wobei die Summe der Mole von Glyoxykaure oder ihrem Alkalkalz und Glyoxal 5,5 bis f Abetragt 

6s 12. Kondensationsprodukt nach Anspruch 9. erhalten durch Kondensation aus 1 Mol Melamm. 3 Mol 
' Glyoxykaure oder ihrem Alkalisalz und 3 Mol Glyoxal 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft em Gerbereihilfsmittel, erhalten durch (Condensation von Melamin mit Glyoxal und/ 
Oder Glyoxykaure und gegebenenfalls mit einer aromatischen Verbindung, die eine phenolische Hydroxylgrup- 
pe aufweist, oder gegebenenfalls mit einer kondensierbaren Stickstoffverbindung, dessen Herstellung und 5 
Verwendung sowie ein Verf ahren zum Gerben mit diesem Kondensationsprodukt in Kombination insbesondere 
mit Aluminiumgerbstoffen. 

Die Chromgerbung stellt eines der wichtigsten Gerbeverfahren dar. Es besteht jedoch ein zunehmendes 
Interesse an chromfreien mineralischen Gerbverfahren, beispieisweise wegen des Problems der Beseitigung 
chromhaltigen Abwassers. Anstelle von Chromverbindungen bieten sich beispieisweise Aluminium-, Titan- oder 10 
Zirkonverbindungen in Form ihrer Salze an. Jedoch werden insbesondere bei der alleinigen Verwendung von 
Aluminiumverbindungen ungeniigende Schrumpfungstemperaturen des erhaltenen Leders erreicht In der Re- 
gel sind Schrumpfungstemperaturen von 90 moglichst urn 1 wiinschenswerL Weiterhin ist meist eine relativ 
leichte Auswaschbarkeit von Aluminiumgerbstoffen, d h. eine begrenzte Wasserbestandigkeit des Leders, nach- 
teilig. 15 

Im J. Amer. Leather Chem. Assoc. 76 (1981X Seiten 230—244, wird die Kombination von Mimosa-Extrakt mit 
Aluminiumverbindungen als Alternative zur Chromgerbung beschriebea Nachteilig an diesem Gerbverfahren 
ist die durch Mimosa-Extrakt erhaltene Brauntdnung des Leders sowie eine ungeniigende Lichtechtheit der 
gegerbtenLeder. 

Die Kondensation von Melamm mit den verschiedensten Aldehyden ist schon lange bekannt. beispieisweise 20 
die Umsetzung von Melamin nut Glyoxal und anschlieBend Formaldehyd zu einem Textilhilfsmittel gemaB 
US-PS 25 74 114. Kondensate des Melamins mit Glyoxylsiure und Glyoxal, gegebenenfalls mit einer Verbin- 
dung mit phenolischen Hydroxylgruppen oder gegebenenfalls mit Amiden, Imiden oder Aminen, sind bislang 
noch nicht bekannt 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen Gerbstoff oder ein Gerbereihilfsmittel fur ein chromfreies 25 
Gerbverfahren zur Verfflgung zu stellen, bei dem die Nachteile der mangetoden Uchtechtheiten und Braunfar- 
bung der Mimosa- Aluminium-Gerbung vermieden werdea 

Die L5sung der Aufgabe besteht in einem Verfahren zum Gerben von Leder mit einem Gerbereihilfsmittel auf 
Basis eines Kondensationsproduktes aus Melamin mit Glyoxal und/oder Glyoxylsaure und gegebenenf alls einer 
aromatischen Verbmdung mit mindestens einer phenolischen Hydroxylgruppe oder gegebenenfalls einer kon- 30 
densierbaren Verbindung mit einer reaktiven stickstoffhaltigen Gruppe, der Herstellung und der Verwendung 
dieses Gerbereihilfsnuttels zusammen mit chromfreien Mineralgerbstoffen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Gerben von Leder in w^rigen Flotten, bei 
dem man die gepickelten BloBen mit emem Kondensationsprodukt aus Melamin und Glyoxal und/oder Glyoxyl- 
saure gegebenenfalls in Form eines Alkalisalzes und gegebenenfalls emer aromatischen Verbindung rait minde- 35 
stens einer phenolischen Hydroxylgruppe ausgewahlt aus einer Gruppe, bestehend aus Phenolsulfonsaure, 
Sulfosalicylsaure, Salicylsaure oder 8-Hydroxychinolm, oder gegebenenfalls einer kondensierbaren Verbindung 
mit einer reaktiven stickstoffhaltigen Gruppe in einer Menge von 4 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das BloBenge- 
widit, bei Temperaturen von 20 bis 50*C und anschlieBend mit einer Aluminium-, Zirkon- oder Titanverbmdung 
als mineralischem Gerbstoff in einer Menge von 4 bis 16 Gew.-%, bezogen auf das BloBengewicht, bei Tempera- 40 
turen von 20 bis 45** C behandelt, wobei die erste und zweite Stuf e miteinander vertauscht sein konnen. 

Das erfindungsgemafie Verfahren fuhrt zu einem Leder mit hohen Schrumpfungstemperaturen von 90 bis 
98*^0 Die Farbe des Leders ist gegenuber der bekannten braunen Mimosa- Aluminium-Gerbung elfenbeinfarbig 
bis weiB, und das Leder weist eine sehr gute lichtechtheit auf. Ein weiterer Vorteil ist, daB die helle Eigenfarbe 
auch bei langerer Lagerung bei hoheren Temperaturen von beispieisweise 60 bis 80® C unverSndert bleibt 45 

Im folgenden wird hierzu naher eriautert: 
Ausgangsmaterial sind flblicherweise gepickelte BIOBen, beispieisweise RindsbldBen mit Spaltstarken von 1^ bis 

4 mm. 

Die waBrige Flotte des Pickelbades wird zweckmaBigerweise mit FlottenlSngen von 30 bis 200%, bevorzugt 
50bisl00%,angewandt so 

Die in dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Verwendung kommenden Kondensationsprodukte werden 
erhalten durch Kondensation von 1 Mol Melamin mit 1 bis 8 MoL bevorzugt 2 bis 6 Mol, GlyoxylsSure gegebe- 
nenfalls in Form eines Alkalisalzes und/oder 1 bis 8 Mol bevorzugt 2 bis 6 Mol, Glyoxal, wobei die Smnme der 
Mole von Glyoxylsaure und Glyoxal 5 bis 7 betragt, in waBriger L6sung bei Temperaturen von 20 bis 100, 
bevorzugt 40 bis 90^C 55 

Bei der Kondensation von Melamin mit Glyoxal erhSlt man durch einfaches Erwarmen, bevorzugt auf 
Temperaturen von 40 bis 80°C, klare flussige Harzlosungen, wenn pro Mol Melamin mehr als 5 Mol, insbesonde- 
re 5,1 bis 8 Mol, verwendet werden. 

Bei geringeren Mengen an Glyoxal, d. L pro Mol Melamin 5 Mol Glyoxal und wenlger, insbesondere 1 bis 

5 Mol, werden die Harzlosimgen nach kurzer Zeit fest Fur diesen Fall lassen sich losliche Harzlosungen 60 
herstellen, wenn die Kondensation in Gegenwart von 0,1 bis 2,0 Val emer starken bis mittelstarken Protonensau- 

re pro Mol Melamin durchgefiihrt wird ZweckmaBige Protonensauren sind beispieisweise Salzsaure, Schwef el- 
saure, Phosphonaure, Toluolsulfonsiure, Ameisensaure, Essigsaure a a. 

Die Kondensation von Melamin mit Glyoxylsaure wird mit Glyoxylsaure oder einem Alkalisalz, insbesondere 
dem Natriumsalz der Glyoxylsaure, durch Erwarmen bevorzugt auf Temperaturen von 50 bis 90**C durchge- 65 
fOhrt Es konnen auch Mischungen von Glyoxylsaure und einem Alkalisalz verwendet werden. 

Es werden stets klare, mit Wasser verdunnbare Losungen erhalten. 

Besonders bevorzugte Kondensationsprodukte werden erhalten durch Kondensation von 1 Mol Mdanun mit 
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1 bis 5MoL bevorzugt 2 bis 4Mol. Glyoxybaure oder einem Alkalisalz der Gljroxykaure und 1 bis 5Mol 
JZi^lS^iGiyox^ wobei die sWime der Mole von Glyoxybaure od«r Arem AJcah^ '"''S^^ 
5 bi^7b?vom.gt 5 /bis 6^. b^tragt. in wiBriger LSsung bei Tempenitiiren von 20 bis lOO'Q bevorzugt 40 bu 
arc; woSL die ges^te Menge GlyoxylsSure oder ihr Alkalisalz umgesetzt werden und anschlieBend 
unterdengleidienBedingungendasGlyoxalumgesetztwird. „„e-^=,.rrf^n 
AnchMerbdkdimenMischungenvonGlyoxylsaureundeinemAlkalisalzemgesemwe^^^ ^ , , - 
SSSm vSiren werfin stets klie. mit Wasser verdflnnbare Usungen von Melamm-Glyoxylsaure- 

"^faSetShervorgehUanndemKondensationsprodi^^ 

bzw. Glyoxylsiurenatriumsalz und 3 Mol Glyoxal eine.genaue Stnil^ rugesdme^^^^^ 

SSpSchenVerwIndungzugefflbrtwerden-DieKondensationsreaktionensmdu^^^ 
benenTemperaturbereichemeistinnerhalbvonl0bis60Mmutenbeendet v c^wshtmnimnna kfinnen 

Nach Qbfichem Verfahren. wie AbdestiUieren des Wassers oder beispielsweise durch Spruhtrocknung, konnen 
(KeKondensationsprodukteinPulverfonnerhaltenwerdea x*-i.™™ r'k.nvai 

In Serer Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verf ahrens 
und MdSSn-Glyoxylsaure-GIyoxalkondensate durch Einkondensation emer weiteren kondenaerbarra Vct- 
SungSSrt werden. indem 0.1 bis 3,0 Mol. bezogen auf 1 Mol Melanun. emer ^onterba^nje^^^ 
ZeXekt bei der HersteUung im Gemisch mit Melamin oder nut emer auskondensierten Ix)sung unter d» 
oSgSSLt» Bedb^gen. ^gebenenfalls in Gegenwart eines sauren Katalysators. be^pielsweise emer der 

^1XSSe~SeSSo7a:?^^^^^^ 

SiSSSSSS^Se und 8-Hydrorichinolia Phenolsulfonsaure und Sulfos^cykaure k^nnen^^ » 

If^S^Tder Hemellung her tecLisdien Gemische verwendet werden. Der R^^^llSiS 
SderReaktionmitdenphenolischenVerbihdungenkannineirfacherWeisedtamdii* 

''trisSe'S Verbindunge mit einer kondensierbaren reaktiven stickstoffhaltigen Gruppe sind Carboi^ure- 
«nf Sl^^r^SS. S ft^ Amino- und Iminosiuren sowie Dialkyl- und Dialkanokmme. Davon 

SiTB^saSj Fonnamid. Amidosulfonsaure, Succinimid. Glycin, ImmodiessigsSur^ Phenylgly- 
d?SS^S3DiethanolLinoderDiethylamiaSaureVerbindungen 

Alkalisalze einkondensiert werdea 
Davon ist das Acetamidbesonders bevorzugt -ki;«w w«ca /Ipm Piekelbad 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Kondensationsprodukte werden m ^Wicher Weee dem^^ 
zuRCsetzt Bd dem erfindmigsgemaBen Gerbverfahren werden zweckmaBigerweise m der ersten Stuf e pH-Wer 
telon?S S betolgt^ bis 4.0 eingehaltea Die Einstellung des pH-Wertes kann durch Zusatz von 

' tifXerSSt'^S^^^ in zwd ABtenen zugegd,en und es wird insgesamt 1 bis 18 

■tS'^^e^'stufen werden akmineralisdieGerbstoffeinsbes^^^^^ 

handelsflblidies basisdies Aluminiumdilorid bdspidsweise mit einer Basizitit von ca. 65% ™J ^mem 
uSehaU von22 bis 23% oder einer Basizitit von ca. 20% mid einem Alumimmnoxidgdialt von 16 b» 18% 

TS'^werden zweckmaBig in einer Menge von 4 bis 16. bevorzugt 6 bis 12%. bezogen auf B16Bengewid.t. 

.""fc wSTbd Temperaturen von 20 bis 45»C, bevorzugt 30 bis 40»C 1 bis 18 Stunden. bevorzugt 4 bis 14 

^ BdrSwS^n der mineralischen Gerbstoffe sind pH-Werte zwisdien 2,0 bis 4. bevorzugt 3.0 bis 4.a 
zweiSTg JlLdederEinarbeitungdesMineralg^^^^ 

Natriumforaiiat. Natriumacetat. Natriumbicarbonat oder Magnesimnoxid auf 4.5 bis 6. bevorzugt 4.5 bis 5A 

^'"leTder Verwendung von Zirkonsalzen werden in der Regd pH- Werte von nicht hoher als 2.5 eingehalten. 

Wie oben erwahnt. kSnnen die beiden Gerbstufen in ihrer Reihenfolge vertauscht werden. 

Die Erfindung wird dutx* die folgenden Bdspide naher eriautert: Die m den Beispiden angegebenen TeUe 
and Gewiditsteile. Die Prozentangaben beziehen sich auf das Gewidit 

Anwendungsbeispiele 
Anwendungsbeispiel 1 

100 Tdle Rindsbl6Be (Spaltsterke 2.0 mm) wenlen in einem Pickdbad aus 60Teilen Wasser.6 Teilen Natrium- 
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chlorid, 0^ Teilen Ameisensaure und 0,6 Teilen Schwefelsaure 60 Minuten lang behandelt Bei Raumtemperatur 
gibt man zu diesem Pickelbad in 90minQtigem Abstand in zwei Anteilen eine Losung von 25 Teilen des 40%igen 
Kondensationsproduktes aus Herstellungsbeispiel 9, welche bei pH-Wert 4 mit 75 Teilen Wasser verdunnt 
wurde, und walkt nochmals 90 Minuten. AnschlieBend werden der Flotte 10 Teile eines handelsublichen Alumini- 
umchloridgerbstoffes (Basizitat 20%; AbOa-Gehalt 16- 18%) zugesetzt lind uber Nacht bewegt Am anderen 5 
Morgen betragt der pH-Wert der Flotte 2,9 bis 3. Man fugt 2 Teile Natriumacetat zu und walkt 60 Minuten 
weiter. Danach wird die Temperatur auf 40° C erhoht und durch portionsweise Zugabe von insgesamt 1,8 Teilen 
Magnesiumoxid der pH-Wert der Flotte im Verlauf von 6 Stunden auf 5,6 eingestellt Die Leder werden Qber 
Nacht gelagert AnschlieBend wird in 100 Teilen frischer Hotte gefettet. abgesauert und fertiggestellt Das Leder 
weist eine Schrumpftemperatur von 94'*C auf. ist weiB und sehr weich, Es zeichnet sich durch hervorragende 10 
lichtechtheit und Warmeresistenz aus. 

Anwendungsbeispiel 2 

Zu 100 Teilen gepickelter RindsbloBe in 60 Teilen Pickelfiotte gemaB Anwendungsbeispiel 1 gibt man 1 0 Teile 15 
eines handelsublichen Alununiumchloridgerbstoffes (Basizitat 20%; AlzOs-Gehalt 16—18%) und laBt 4 Std. bei 
Raumtemperatur (25'' C) einwalken. Danach setzt man im Abstand von 90 Minuten in zwei Anteilen eine Losung 
von 25 Teilen des 40%igen Kondensationsproduktes aus Herstellungsbeispiel 9, welches bei pH-Wert 4 mit 75 
Teilen Wasser verdunnt wurde, zu und bewegt uber Nacht Man erhalt am anderen Morgen einen pH-Wert von 
3 in der Flotte. Mit 2 Teilen Natriumacetat stellt man auf pH 33 und walkt 60 Minuten. AnschlieBend wird mit 1,8 20 
Teilen Magnesiumoxid im Verlauf von 6 Stunden auf pH 5^ gestellt; man arbeitet dabei bei 40^*0 Die Leder 
werden wie ublich fertiggesteUt Sie weisen nach der Fettung eine Schrumpftemperatur von 90**C auf, sind weich 
und weiB und zeigen gute Reristenz gegen licht- und Wirmeemwirkung. 

Anwendungsbeispiel 3 25 

Verwendet man anstelle des in Herstellungsbeispiel 1 genannten Kondensationsproduktes gleiche Teile des 
Kondensationsproduktes aus Herstellungsbeispiel 12, so erhalt man ahnliche weiBe und weiche Leder. Sie 
weisen eine geringfugige raedere Schrumpftemperatur von 92**C auf. Die Leder zeichnen sidi auch hier durdi 
gute Lichtechtheit und WSrmeresistenz aus. 30 

Anwendungsbeispiel 4 

Verwendet man anstelle der m Anwendungsbeispiel 1 genannten 1,8 Teile Magnesiumoxid nur 1,1 Teile, so 
erhalt man einen End-pH-Wert von 4,2. Die Leder zeigen eine Schrumpftemperatur von 94** Q sind weich und 35 
weiB und weisen sehr gute Lichtechtheit imd Warmeresistenz auf. 

Anwendungsbeispiel 5 

100 Teile gepickelter RmdsbloBe gemaB Anwendungsbeispiel 1 werden in einem WalkfaB in 60 Teile Pickel- 40 
flotte gegeben. Dazu fugt man in 90minutigem Abstand in zwei Anteilen eine Losung von 20 Teilen des 
Kondensationsproduktes aus Herstellungsbeispiel 9, welche bei pH-Wert 4 mit 75 Teilen Wasser verdunnt 
wurde, und walkt jeweils 90 Minuten. AnschlieBend setzt man 6 Teile des in Anwendungsbeispiel 1 genannten 
Aluminiumgerbstoffes zu und bewegt Qber Nacht Am anderen Morgen zeigt die Flotte einen pH-Wert von 3,1. 
Nach Zugabe von 2 Teilen Natriumacetat erreicht man nach 60 Minuten pH 3,5. Bei 40** C werden im Verlauf von 45 
insgesamt 6 Stunden 1,1 Teile Magneaumoxid und 0,4 Teile Natriumbicarbonat zugegebea Der Flotten-End- 
pH-Wert betragt 5,4. Die Leder werden wie ublich fertiggestellt Sie weisen nach der Fettung eine Schrumpftem- 
peratur von 90*" C auf, sind weiB und weich und zeigen gute Resistenz gegen Licht- und Warmeeinwirkung. 

Anwendungsbeispiel 6 50 

Anstelle des in Anwendungsbeispiel 1 genannten Aluminiumgerbstoffes werden 8 Teile eines anderen han- 
delsublichen Aluminiumgerbstoffes (Basizitat 65%; AhOa-Gehalt 22 bis 23%) verwendet Die damit gefertigten 
Leder weisen nach der Fettung eine Schrumpftemperatur von 94** C auf, sind weiB und weich und zeigen gute 
Lichtechtheit und warmeresistenz. 55 

Anwendungsbeispiel 7 

Verwendet man anstelle des in Anwendungsbeispiel 1 genannten Kondensationsproduktes aus Herstellungs- 
beispiel 9 gleiche Teile des Kondensationsproduktes aus Herstellungsbeispiel 23, so weisen die Leder nach der go 
Fettung eine Schrumpfungstemperatur von 92** C auf. Sie zeichnen sich durch gute Lichtechtheit und Warmeresi- 
stenz aus. 

Anwendungsbeispiel 8 

65 

Verwendet man anstelle der in Anwendungsbeispiel 1 genannten 13 Teile Magnesiumoxid im gleichen 
Zeitraum 6 Teile Natriumbicarbonat und arbeitet bei Raumtemperatur (25° C), so eitait man einen End-pH- 
Wert von 5J5. Die Leder weisen mach der Fettung eine Schrumpfungstemperatur von 92* C auf und zeigen gute 
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Resistenz gegen licht- und WSnneeinwirkung. 

Herstelhingsbeispiele 

Beispiel 1 

Man erwarnrt eine Mischimg von 193,0 g 40%iger waBriger GlyoxaUosung (133 mol) und 21,0 g Melamin 
(0,17 mol) ISmin auf 40''C; wobei dne klare Losung entsteht AnschlieBend wird abgekuhlt und nut 31,5 g 
Wasser auf einen Feststo^ehalt von ber. 40% eingestellL 

Beispiele 2—5 

Nach der gleichen Verfahrensweise wie in Beispiel 1 werden Produkte mit unterschiedBchem Molverhiltnis 
von Melamin zu Glyoxal hergestellt: 



Beispiel 


Melamin 




Glyoixal 40%ig 


Wasser 




(g) 


(mol) 


(e) 


(mol) 


(g) 


2 




0,20 


203,0 


1,40 


37,8 


3 




0,25 


217,5 


1,50 


47,0 


4 


35,0 


0^ 


222,0 


1,53 


52,5 


5 


41,0 


0,33 


242,0 


1,67 


63,0 



Produkt 



klare Harzlosung 
klare Harzldsung 
klare Harzldsung 

zunachst klare Losung, die jedoch nach kurzer 
Zeit zu einem ferblosen FestslofTerstarrte. 



Beispiel 6 

Man erhitzt eine Mischung von 49,7 g Melamin (039 mol) und 3503 g 50%iger wSBriger GlyoxyIsaurel5sung 
(237 mol) 30 min auf 70" Q wobei eine klare Harzldsung entsteht 

35 B eispiel 7 

Man erhitzt eine Mischung von 63,0 g Melamin (03 mol) und 28^0 g GlyoxylsSure-Natriumsalz (3,0 mol) in 
2 1 1 ml Wasser 30 min auf 90" C, wobei eine klare Losung entsteht 

40 Beispiel 8 

Man erhitzt eine Mischung von 42,0 g Melamm (033 mol), und 148,0 g 50%ige waBnge Glyoxykaurelo^^^ 
(1 0 mol) lOmin auf 70X und kOhlt die klare Losung auf Raumtemperatur ab. AnschheBend werden 108,8 g 
Woige waBrige GlyoxaUosung (0,75 mol) zugegeben und 15 min auf 40"C erwarmt, wobei eine klare wasserver- 
45 dunnbare Harzldsung entsteht 

Beispiel 9 

177.6 g 50%ige wSBrige Oyoxylsaurelosung (1,2 raoO werden mit 96.0 g 50%iger Natronlauge (1,2 mol) zum 
50 Glyoxylsaure-Natriumsalz umgesetzt AnschUeBend werden 50,4 g Melamin (0,4 moO und 94 g Wasser zi^ege- 
ben und 15 min auf 60"C erhitzt Zu der so erhaltenen klaren Losung ^bt man bei Raumtemperatur 174,0 g 
40%ige Glyoxallosung (1,2 moQ und erwarmt noch 1 5 min auf 40" C 
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Struktur 
OH OH 

A A 

NaCOjC N CHO 

X 



OH K,^K, OH 

X 3H2O 





N N 

NaO^C \^ ^ \^ COiNa 

A A 

OHC OH HO CHO 

Nach der Analyse des spruhgetrockneten Produkts sind die drei Aldehydgruppen hydratisiert Sumitienformel 
Ci5H2iN60i8Na3 

Analyse: 
gefunden: 

C 28,8. H 3A N 12,7, 0 44,7, Na 1 1,0. 
bera:hnet: 

C28.1. H3A N13,l, 044A NalO.7. 

Beispiele 10—15 

Nach der gleichen Verfahrensweise wie in Beispiel 9 werden Produkte mit unterschiedlichen Molvertialtnissen 
von Melamin zu Glyoxylsaure zu Glyoxal hergestellt: 



Beispiel 


Melamin 




Glyoxylsaure SO%ig 


Natronlauge 50%ig 


Wasser 


Glyoxal 40%ig 




(8) 


(mol) 


(8) 


(mol) 


(g) 


(mol) 


(g) 


(g) 


(mol) 


10 


3U 


0^5 


37.0 


0,25 


18,0 


0,23 


57.0 


181,3 


1,25 


11 


3U 


0^5 


74,0 


0,50 


36,0 


0,45 


67.0 


145,0 


1,00 


12 


3U 


0^5 


148,0 


1,00 


72,0 


0,90 


86,3 


72,5 


0,50 


13 


31^ 


0^5 


185,0 


1^5 


90,0 


1,13 


96,0 


36,3 


0.25 


14 


31^ 


0^5 


111,0 


0,75 


54,0 


0,68 


763 


72.5 


0.50 


15 


314 


0^5 


111.0 


0,75 


54.0 


0.68 


76,3 


36.3 


0.25 



Beispiel 16 

36,4 g Amidosulfonsaure (038 mol) werden in 77.0 g Wasser suspendiert und 30,0 g 50%ige Natronlauge 
(038 mol) zugetropft Dann werden 153 g Melamin (0,13 mol) und 109,0 g 40%ige waBrige Glyoxallosung 
zugegeben und 35 min auf 60"* C erhitzt Man erhalt eine klare Harzlosung, die auch beim Ansauem klar bleibt 

Beispiele 17-19 

Nach der gleichen Verfahrensweise wie m Beispiel 16 werden mit unterschiedlidien Molverhaltnissen von 
Melamin zu Amidosulfonsaure zu Glyoxal ebenfalls klare auch bei saurem pH-Wert stabile und wasserverdflnn- 
bare Harzldsungen hergestellt: 
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Beispiel 


Melamin 




Amidosulfonsaure 


Natfonlauge SO^ig 




GIvoxai 40%ifi 


(8) 


(mol) 




(mol) 


te) 


(mol) 


(g) 


(g) (moi) 


17 


15.8 


0,13 


30,3 


031 


25,0 


0,31 


75,0 


91,0 0,63 


18 


3U 


0,25 


484 


040 


40,0 


040 


120,0 


145,0 1,00 


19 


3U 


0^5 


484 


040 


40,0 


040 


120,0 


109.0 0.75 



Beispiele 20-32 

Die angegebene Menge einer 400/oigen waBrigen Melamin-Glyoxal-HarzlSsung aus Beispiel 3 wird 20 min mjt 
der angegebenen Menge des Amids, Amins oder Imids bei AOTC kondensiert Man erhalt farblose bis schwach 
gelb gef arbte Harzlosungen. 

~ Beispiel Melamin-GlyoxaUHarz aus Beisp. 3 einkondcnsiertes Amid 



20 




(g) 


(mol, bezogen auf Melamin) 


(g) 


(mol) 




20 


237,8 


0,2 


304 


0,2 Phenylglycin 




21 


237,8 


0,2 


26.6 


0,2 Iminodiessigsaure 


25 


22 


237,8 


0.2 


19.8 


0,2 Succinimld 




23 


237,8 


0,2 • 


11,8 


0,2 Acetamid 




24 


237,8 


0.2 


35.4 


0.6 Acetamid 


30 


25 


237.8 


0,2 


27.0 


0,6 Formamid 




26 


237,8 


0,2 


15,6 


0,2 Glycin 




27 


237,8 


0,2 


11.4 


0,2 Hamstoff 


35 ' 


28 


237,8 


0,2 


163 


0.2 Dicyandiamid 


29 


237,8 


0.2 


50.4 


0^2 Dicyandiamid 




30 


237,8 


0,2 


63,1 


0,6 Diethanolamin 




31 


237,8 


0,2 


21,0 


0,2 Diethanolamin 


40 


32 


278,8 


0.2 


43,9 


0,6 Diethylamin 



Diethanolamin und Diethylamin werden als 40%ige Losungihrer Hydrochloride in Wasser bei Raumtempera- 
tur zugegeben (Beispiele 30 bis 32), 

Beispiele 33—35 

Die angegebene Menge einer 400/oigen waBrigen Melamin-Glyoxalharzlosimg aus Beispiel 3 wird bie 
70-90« C bis zum vollstandigen Umsatz des Phendlderivates geruhrt (dunnsdnchtchromatographische Kontrol- 
50 le). Man erhielt gelb bis braun gefarbte Harzldsungen. 



Beispiel Meiamin-Glyoxal-Harz aus Bcisp. 3 einkondcnsiertes Phenolderivat 

(g) (mol, bezogen auf Melamin) <g) (mol) 

33 237 8 0,2 16^6 0,6 Pheoolsulfonsaure 

34 237,8 0,2 131,2 0,6 Sulfosalicylsaurc 

35 237,8 0,2 *7,0 0,6 8-Hydroxichinolin 

Beispiel 36 

65 Man erhitzt 42,0 g (0^3 mol) Melamin, 242,0 g (1,67 mol) 40%ige waBrige GlyoxaUosung, 153 g (0^ mol) 
Ameisensaure und 9.0 g Wasser unter Ruhren 25 min auf 70^C Nach dem AbkQhlen wird erne Ware, schwach 
gelbe unendlich wasserverdunnbare Harzlosung erhalten. 
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Beispiele 37—43 

Analog Beispiel 36 werden Harzldsungen mit unterschiedlichen Molverhaltnissen der Emsatzstoffe herge- 
stellt: 



Beispie] 


Melamin 




Glyoxal 40%ig 


Wasser 


Saure 






(g) 


(mol) 


(g) 


(moO 


(g) 


(8) 


(mol) 








232,0 


1.60 


215 


184 


0.40 AmeisensAure 


38 


126,0 


1,00 


435.0 


3.00 


62,0 


23,0 


040 Ameisensaure 


39 


126,0 


1,00 


290,0 


2,00 


114,0 


46.0 


1.00 Ameisensaure 


40 


3U 


0,25 


35,8 


0,25 


36,0 


12,0 


0,25 Ameisensaure 


41 


189,0 


140 


654/) 


440 


0 


150,0 


140 tonz. HCI 


42 


210,0 


1.67 


725,0 


5.00 


0 


834 


0,84 konz. H2SO4 


43 


188,8 


140 


732,0 


5,05 


0 


90,4 


1,00 Oxalsluie 
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